Activating catalytic inert basal plane of molybdenum disulfide to optimize hydrogen evolution activity via defect doping and strain engineering by Gao, Guoping et al.
This is the author’s version of a work that was submitted/accepted for pub-
lication in the following source:
Gao, Guoping, Sun, Qiao, & Du, Aijun
(2016)
Activating catalytic inert basal plane of molybdenum disulphide to optimize
hydrogen evolution activity via defect doping and strain engineering.
The Journal of Physical Chemistry C, 120(30), pp. 16761-16766.
This file was downloaded from: https://eprints.qut.edu.au/96967/
Notice: Changes introduced as a result of publishing processes such as
copy-editing and formatting may not be reflected in this document. For a
definitive version of this work, please refer to the published source:
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04692
1 
 
Activating Catalytic Inert Basal Plane of Molybdenum Disulphide 
to Optimize Hydrogen Evolution Activity via Defect Doping and 
Strain Engineering  
 
Guoping Gao1, Qiao Sun2 and Aijun Du1,* 
1School of Chemistry, Physics and Mechanical Engineering, Queensland University of Technology, 
Garden Point Campus, QLD 4001, Brisbane, Australia 
2Collaborative Innovation Center of Radiation Medicine of Jiangsu Higher Education Institutions, 
School of Radiation Medicine and Protection, Medical College of Soochow University, Soochow 
University, Suzhou 215123, China 
 
Abstract 
Molybdenum disulphide (MoS2) is a promising alternative hydrogen evolution reaction (HER) catalyst 
to  high  cost  platinum  (Pt)  due  to  its  large  surface  area,  low‐cost,  easy  preparation  and  earth‐
abundance. The HER efficiency of MoS2 remains low, because only the edge S‐sites are active for the 
HER.  In  this  work,  two  practical  strategies,  heteroatom  doping  (Rh,  Pd,  and  Ag)  and  strain 
engineering  are  proposed  to  activate  the  inert  in‐plane  S‐site  for  the  HER. Our  density  function 
theory calculations demonstrate that doping MoS2 with heteroatom can trigger the HER activity of 
the S atoms next to the doping atoms, with a negative hydrogen adsorption free energy (∆Gୌ∗଴ ). The 
negative ∆Gୌ∗଴  can be  further significantly optimized by a small compressive strain. Therefore,  the 
combination  of  heteroatom‐doping  and  a  small  compressive  strain  can  yield  an  ideal  value  of 
hydrogen binding free energy (∆Gୌ∗଴ ൌ 0	ܸ݁ሻ for HER. Our results highlight an innovative avenue to 
optimize the HER performance of MoS2.  
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Introduction 
Hydrogen energy, as a renewable and clean energy, is vigorously pursued as the ideal substitute for 
fossil fuels, due to its large energy density per weight, and no greenhouse gas emission released1. An 
sustainable and environmental process for hydrogen generation is photocatalytic or electrochemical 
water  splitting  via  hydrogen  evolution  reaction  (HER)2.  The most  efficient  catalyst  for  hydrogen 
evolution is platinum3, which is very expensive and scarce, thus hampering the HER at a large scale. 
Therefore  developing  an  efficient  Pt‐free  catalyst  for  the  HER  is  of  great  research  interest,  and 
currently still remains a challenging task4.  
2D  transition metal dichalcogenides,  like MoS2,  is considered  to be a promising candidate  for HER 
due  to  its  large  surface area,  low‐cost, easy preparation and earth‐abundance5‐7. Previous  studies 
based on density  functional  theory  (DFT)  and  scanning  tunnelling microscopy have demonstrated 
that  the  unsaturated  sulphur  atoms  of MoS2  edges  are  the  active  sites  for HER, while  the  sulfur 
atoms in the large part of basal surfaces are inert8‐10. Recently, some strategies have been explored 
to  increase  the  active  sites,  e.g.  reducing  the  size  of  MoS2  nanoparticle  to  enrich  the  edge‐
terminated  sulphur atoms11 and  introducing defects  to  trigger  the activity of  the  inert  in‐plane S‐
atoms of MoS212. The experimental  synthesis of nano‐sized and defective MoS2  is still a challenge 
due  to  its  large  surface  energy6. Heteroatom‐doping  is  another method  to  enhance  the  catalytic 
activities of pristine MoS2, as the heteroatoms can significantly modify the electronic properties of 
their neighbouring in‐plane atoms13‐15. Deng et.al report that single Pt‐doping on 2D MoS2 possesses 
a high HER stability and activity16  
In addition, the HER catalytic properties are tuneable by a mechanical strain. In our previous work, a 
tensile strain is demonstrated to be able to strengthen the hydrogen binding on the g‐C3N4 material, 
while  compressive  strain weaken  the  hydrogen  binding17. Most  recently,  the  compressive  strain 
created by alloying Pt with lanthanides significantly boosts the oxygen reduction reaction activity of 
pure Pt catalyst by a  factor 3  to 618. The effect of strain has also been experimentally reported  in 
transition metal dichalcogenides19‐20. Li et. al shown that strained S‐vacancies on the basal plane of 
MoS2 can act as active catalytic sites for the HER19, however, either relative high sulphur vacancies 
density or large strain are required to achieve the ideal HER efficiency in 2D MoS219.  
In this work, doping MoS2 with heteroatom (Rh, Pd, and Ag) in the same period and strain are used 
to trigger the activity of the  inert  in‐plane S‐sites for the HER. The results demonstrate that doping 
MoS2 with heteroatom is an effective strategy to trigger the HER activity of the inert S‐atom on the 
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MoS2 surface. Furthermore, the HER activity can be significantly optimized by a moderate strain. It is 
found  that MoS2 with  a  higher  doping  density  require  a  smaller  compressive  strain  to  tune  the 
hydrogen adsorption free energy to an ideal value (∆Gୌ∗଴ =0), i.e. the HER performance. 
 
Computational details 
Our  first‐principles calculations were carried out by using  the Vienna Ab‐initio Simulation Package 
(VASP).21‐22 The  interactions between valence electrons and  ions were  treated with  the projector‐
augmented  wave  (PAW)  potentials23.  The  exchange‐correlation  interactions  were  described  by 
generalized  gradient  approximation  (GGA)24  with  the  Perdew‐Burke‐Ernzerhof  (PBE)  functional25. 
Spin‐polarization  and  a  damped  van  der  Waals  correction  in  Grimme’s  scheme26  were  included 
through all the calculations. The electron wave functions were expanded in a plane‐wave basis with 
cut‐off energy of 500 eV. The convergence criteria for residual force and energy on each atom during 
structure relaxation were set to 0.005 eV/Å and 10‐5 eV, respectively. The vacuum space was more 
than 15 Å to avoid the interaction between periodical images. The Brillouin zone was sampled with 
the Monkhorst−Pack mesh27 with a K‐point of 3 × 3 × 1 grid in reciprocal space. The transition state 
of HER Volmer‐Heyrovsky pathway  is calculated by  transit  search methods as  implemented  in  the 
DMol3 computational software package28‐29. 
Under standard conditions (pH=0, p(H2)=1bar, U=0 VSHE), the overall HER pathway can be described 
by Eq (1),  
ܪାሺܽݍሻ ൅ ݁ି → ଵଶ	ܪଶሺ݃ሻ								∆G଴ ൌ 0	ܸ݁                        (1) 
which  comprises  an  initial  state ܪାሺܽݍሻ ൅ ݁ି,  an  intermediate  adsorbed H*,  and  a  final product 
ଵ
ଶ	ܪଶሺ݃ሻ. The  free energies of  initial  state and  final product are equal under  standard  conditions. 
Therefore, the Gibbs free‐energy of the adsorption of intermediate hydrogen on catalyst (∆Gୌ∗଴ ) is a 
key quantity to describe the HER activity of the catalyst, and obtained by Eq (2) 
                                           ∆Gୌ∗଴ ൌ ∆Eୌ ൅ ∆E୞୔୉ െ T∆Sୌ                                         (2) 
Where ∆E୞୔୉, and ∆Sୌ are respectively the difference  in zero point energy, and entropy between 
atomic hydrogen adsorption and hydrogen gas. The contributions of the catalysts to ∆ܧ௓௉ா  and ∆ܵு 
are small and can be neglected. Therefore, ∆ܧ௓௉ா  is obtained by Eq (3) 7 
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∆E୞୔୉ ൌ E୞୔୉ୌ െ 1 2ൗ E୞୔୉ୌమ                                                (3) 
Where, E୞୔୉ୌ   is  the  zero point energy of one‐adsorbed hydrogens on  the  catalyst obtained by  ௛௩ଶ , 
without  the contribution of catalyst. The vibration  frequencies of H adsorption on Rh‐doped MoS2 
(θ=1/16  ) are  calculated  to be 2475  cm‐1, 633  cm‐1,  and 623  cm‐1, which are not  sensitive  to  the 
doping  density  and  atoms.  ܧ௓௉ாுమ   is  the  zero  point  energy  of  H2  in  gas  phase.  The  calculated 
frequencies of H2 in gas phase are 4289.4 cm‐1. The ∆ܵு is obtained by Eq (4) 
∆Sୌ ≅ െ1 2ൗ Sୌమ଴                                                                     (4) 
And  Sୌమ଴   is  the  entropy  of  H2  in  gas  phase  at  the  standard  condition30.  ∆Eୌ  is  the  hydrogen 
adsorption energy, which is defined by Eq (5): 
																																																∆Eୌ ൌ Eୌ∗ െ 1 2ൗ Eୌమ െ ܧ௖௔௧                                   (5) 
Where * donates the catalyst. ܧு∗, ܧுమ, and ܧ௖௔௧ represents the total energies of catalyst plus one 
adsorbed hydrogen atom, gas H2, and catalyst, respectively. 
Therefore, Eq (2) can be rewritten as Eq (6): 
		∆Gୌ∗଴ ൌ ∆Eୌ ൅ 0.30	eV                                                 (6) 
 
Results and Discussions 
The adsorption of H* on the in‐plane S atoms of MoS2 is unstable with a positive ∆Gୌ∗଴  as high as 2.12 
eV, while  an  ideal ∆Gୌ∗଴  on  catalyst  should be  close  to  zero. Here  two  strategies,  i.e. doping and 
strain,  are  proposed  in  order  to  activate  the  inert  S  atoms.  The  doped  system  is  simulated  by 
substituting one Mo atom with transition metal atoms (Rh, Pd, and Ag) at the same period in a 4 × 4 
× 1 MoS2 supercell (see Figure 1). The doping density (θ) was defined by the following equation:  
           ߠ ൌ ௡௨௠௕௘௥	௢௙	ௗ௢௣௜௡௚	௔௧௢௠௦௡௨௠௕௘௥	௢௙	௧௢௧௔௟	௠௘௧௔௟	௔௧௢௠௦                                (7) 
The number of Mo‐atoms  in a 4 × 4 × 1 pristine MoS2 supercell  is 16, which allows us  to simulate 
different  doping  densities with  an  increment  of  1/16.  Our  computational model  ensures  all  the 
doped transitional metal atoms are far separated with each other. The doping sequence  is  labelled 
by a number (1, 2, 3 and 4) as shown in the Figure 1. When the doping density is increased to 4/16, It 
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was found that structural deformation is notable (see Figure S1 (j‐k) in the supporting information). 
In  addition,  the  equilibrium  lattice  constants  increase with  increasing  doping  density  as  listed  in 
Table 1. Compared to the pristine 4 × 4 × 1 MoS2 (a=b=12.64 Å), the lattice parameters of MoS2 at a 
doping density of 1/16, 2/16, 3/16, and 4/16 Rh‐atoms are enlarged to 12.69 Å, 12.72 Å, 12.78 Å, and 
12.82 Å, respectively. Since high concentration of heteroatom doping require high formation energy 
and decrease the stability of MoS2, here we only consider the doping density not above θ=3/16. To 
investigate  the effect of  strain, biaxial  strains  ranging  from  ‐10%  to 5%  are exerted  in  the doped 
MoS2 by varying the  lattice parameters as shown  in Figure 1. The calculated energy of heteroatom 
doped  MoS2  as  a  function  of  strain  were  obtained  as  shown  in  Figure  4S  in  the  supporting 
information. It can be seen clearly that heteroatom doped MoS2 is a brittle material, but can sustain 
±5% strain without any structural destruction. Therefore, no significant structural destruction for all 
the strains considered in this work. 
Table 1. The lattice constants of the heteroatoms doped MoS2 at different doping density 
 Lattice Parameter (a = b, Å)  
at different doping density 
Rh  Pd  Ag 
θ = 1/16  12.69  12.75  12.77 
θ = 2/16  12.72  12.82  12.82 
θ = 3/16  12.78  12.88  12.89 
θ = 4/16  12.82  12.99  13.06 
pristine 4 × 4 × 1 MoS2  a = b = 12.64 Å 
 
Figure 1 A schematic diagram showing two practical strategies to trigger the active of inert in‐plan S 
atom of MoS2: doping MoS2 with  transition metal atoms  (Rh, Pd, and Ag) at  the same period and 
strain engineering.  
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Figure 2 presented the effects of Rh doping and strain on hydrogen binding free energy on the 2D 
MoS2. The ∆Gୌ∗଴  of H* on perfect MoS2  is as high as 2.12 eV, while  that of  the well‐known highly 
efficient Pt catalyst is near‐zero as ‐0.09 eV31. It can be clearly seen from Figure 2a that, with θ=1/16 
Rh‐doping, the interaction between H* and sulphur atom dramatically enhance the ∆Gୌ∗଴  (‐0.32 eV), 
which,  however, may  be  too  strong  for  the  hydrogen  desorption  from  the  surface.  The  ∆Gୌ∗଴   is 
calculated to be  ‐0.12 eV when the doping density  is θ=2/16. The ∆Gୌ∗଴   increased  further with the 
doping density. At an Rh‐doping density of θ=3/16, the ∆Gୌ∗଴  reached to ‐0.02 eV, which is very close 
to  the  ideal  value  of  ∆Gୌ∗଴   (∆Gୌ∗଴ =0.0  eV)  and  is  better  than  that  of  Pt31.  So  doping MoS2 with 
heteroatom Rh is effective to tune the HER activity of inert S atoms on surface.  
 
Figure 2 The effect of Rh doping and strain on the HER performance of MoS2. (a) Free energy at Rh 
doping density from θ=1/16 to θ=3/16. (b) The free energy diagram for hydrogen evolution on Rh‐
doped  MoS2  (θ=1/16)  at  different  strains.  (c)  The  critical  strains  that  required  to  optimize  the 
hydrogen binding free energy (∆۵۶∗૙ ) on MoS2 to zero under different Rh‐doping densities. The result 
of Pt catalyst is taken from ref. 31. 
To optimize the HER performance, strain is employed to further tune the ∆Gୌ∗଴ . MoS2 with Rh doping 
density of θ=1/16 is used to illustrate the effect of strain on the ∆Gୌ∗଴  (see Figure 2b). In the absence 
of strain, the ∆Gୌ∗଴  is calculated to be ‐0.32 eV. A positive strain (tensile strain) of 2%, decreases the 
∆Gୌ∗଴  to ‐0.40 eV, while a negative strain (compressive strain) of ‐2%, increases the ∆Gୌ∗଴  to ‐0.23 eV. 
A negative strain of ‐5.7 % is required to tune the ∆Gୌ∗଴  to zero. Furthermore, the compressive strain 
also weakens the adsorption energy of atomic hydrogen on MoS2 with Rh doping density of 2/16 and 
3/16. Figure 2c shows the critical strain that required to achieve the best HER performance (∆Gୌ∗଴  =0) 
for MoS2 at different doping densities. When the doping concentration of Rh is high (θ=3/16), only a 
small compressive strain  (‐0.4%) can modulate  the ∆Gୌ∗଴   to  the  ideal value,  leading  to  the highest 
HER activity. 
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Doping MoS2 with Pd atom is also expected to activate the inert surface S atoms on the MoS2 surface 
as shown in Figure 3 (a). When Pd‐doping is at θ=1/16, hydrogen is stabilized on the S atom next to 
Pd, with a ∆Gୌ∗଴  of ‐0.26 eV. As the doping density increases to θ=2/16, the ∆Gୌ∗଴  decreases to ‐0.29 
eV. Then, the ∆Gୌ∗଴  increases to ‐0.14 eV at a doping density of θ=3/16. For any doping density not 
above  θ=3/16,  a  compress  strain  weakens  the  strength  of  hydrogen  binding,  leading  to  more 
favourable ∆Gୌ∗଴  (close to zero). Pd doped MoS2 at θ=1/16 is used as an example to demonstrate the 
effect of strain as shown in Figure 3b. The larger the doping density, the smaller compressive strain 
are needed to achieve the optimal ∆Gୌ∗଴  (see Figure 3c). For instance, the Pd doped MoS2 at θ=1/16 
requires ‐7.7% compressive strain to optimize ∆Gୌ∗଴  to zero, while the Pd doped MoS2 at θ=3/16 only 
requires ‐1.7% compressive strain.  
 
Figure 3 The effect of Pd doping and strain on the HER performance of MoS2. (a) Free energy at Pd 
doping density  from θ=1/16  to θ=3/16.  (b) The  free energy diagram  for hydrogen evolution on Pd 
doped MoS2 (θ=1/16) under different strains. (c) The strains required to optimize the free energy on 
MoS2 to zero at different Pd‐doping densities. The result of Pt catalyst is taken from ref. 31. 
We  also  investigated  the  HER  activity  of  the  inert  surface  S  atoms  on  the MoS2  surface  in  the 
presence of Ag doping as shown  in Figure 4. When Ag doping density of θ=1/16  is  introduced, the 
∆Gୌ∗଴   is  ‐0.17  eV,  and  a  large  compressive  strain  (‐9.1%)  is  required  to  optimize  the  ∆Gୌ∗଴   to  0. 
Although the ∆Gୌ∗଴  (θ=2/16) is slightly negative than that of θ=1/16, the ∆Gୌ∗଴  is much more sensitive 
to the compressive strain. Only a small compressive strain (‐3.3%) is needed to obtain the idea ∆Gୌ∗଴  
value.  In  addition,  at  the  doping  density  of  θ=3/16  the  compressive  strain  that  are  required  to 
achieve the  ideal ∆Gୌ∗଴   is about ‐2.1%. Clearly,  increasing the Ag‐doping density  is able to decrease 
the strength of critical compressive strain that is required to achieve an ideal hydrogen binding free 
energy (∆Gୌ∗଴ ሻ. 
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Figure 4 The effects of Ag doping and strain on the HER performance of MoS2. (a) Free energy at Ag 
doping density from θ=1/16 to θ=3/16. (b) The free energy diagram for hydrogen evolution on Ag‐
doped MoS2  (θ=1/16)  under  different  strains.  (c)  The  strains  required  to  optimize  the  hydrogen 
binding free energy (∆۵۶∗૙ ሻ on MoS2 to zero at different Ag‐doping densities. The result of Pt catalyst 
is taken from ref. 31. 
o 
Figure 5 The density of states  (DOS)  for  the pure MoS2  (a), Ag‐doped MoS2 at θ=2/16  (b), and Ag‐
doped MoS2  (θ=2/16) subjected to  ‐5% strain  (c). The vertical black dosh point  line refers  to  fermi 
level.  
In order  to understand  the origin of  the  improved HER performance on  transitional metal doped 
MoS2 and  the strain effect, the density of states  for Ag‐doped MoS2 at θ=2/16  in the absence and 
presence of strain are plotted as shown Figure 5. In the pure MoS2, this is a large band gap of 1.81 eV 
(Figure 5a),  indicating  the pure MoS2  is  inert  to atomic hydrogen. With Ag–doping at θ=2/16, new 
gap states are appeared around the Fermi  level  in the MoS2 (Figure 5b) and are responsible for the 
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hydrogen binding on S‐atoms next to the doping atom. When the Ag‐doped MoS2  is subjected to a 
compressive  strain  of  ‐5%  (Figure  5c),  the  doping  states  become more  localized,  resulting  in  the 
diminishing of density of states around the Fermi  level, which can clearly explain the weakening of 
hydrogen binding on S‐atoms of the MoS2 under the compressive strain.  
 
Figure 6 HER on the Rh‐dopinged MoS2 according to the Volmer‐Heyrovsky route  
Based  on  experimental  results16,  32,  the  Volmer‐Heyrovsky  mechanism  was  suggested  for  MoS2 
catalysed HER.  Regarding  the Volmer‐Heyrovsky mechanism,  the HER  pathway  on  the  Rh  doping 
MoS2  includes  two  steps  (Volmer  step  and  Heyrovsky  step),  and  are  investigated  based  on  DFT 
calculation as  shown  in  Figure 6.    In  these  two  steps,  two H2O with one H+  ((H5O2)+) are used  to 
simulated  the proton  in  the  solution.  In  the Volmer  step,  the proton  transfer  from  (H5O2)+  to  the 
unsaturated S atom  (H*) next to the Rh with a barrier of 0.35 eV.  In the following Heyrovsky step, 
the  proton  of  (H5O2)+  reacts  with  the  adsorbed  H*  to  form  the  H2  with  a  barrier  of  0.81  eV. 
Therefore,  the  Heyrovsky  step  the  rate‐determining  step  of  HER  on  Rh  doping  MoS2,  which  is 
consistent with pervious results16. 
Conclusions 
In summary, the HER activity of inert in‐plane S‐sites on the MoS2 surface can be activated by doping 
heteroatoms,  such  as  Rh,  Pd,  and  Ag  atoms  based  on  our  density  functional  calculations.  The 
hydrogen adsorption free energy (∆Gୌ∗଴ ), on the atoms next to doping atoms becomes negative and 
act as the catalytic active sites for the HER. The ∆Gୌ∗଴   can be further optimized to an ideal value by a 
small  compressive  strain. When  the doping density of hetero‐atoms  is below  θ=3/16, only a  very 
small compressive strain  is  required  to  tune  the ∆Gୌ∗଴   to 0. The combination of doping and  strain 
10 
 
engineering  is an effective strategy  to activate  the  inert basal plane of MoS2 catalyst  for achieving 
the highest HER performance. 
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